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RESUMO 
 
O carbono orgânico do solo - COS, é um indicador da qualidade agronômica e ambiental do solo, influi 
nas propriedades químicas, físicas e biológicas. A manutenção e/ou aumento do teor de COS é 
fundamental na sustentabilidade da agricultura conservacionista nas regiões subtropical e tropical. O 
teor de C orgânico é determinado por meio da análise do solo. O método mais utilizado é Walkley-Black, 
baseado na oxidação do C orgânico com Cr6+, apresenta excelente qualidade analítica (sensibilidade, 
precisão exatidão, velocidade), a inconveniência é o alto custo de tratamento do descarte devido presença 
de Cr. O objetivo deste trabalho foi reduzir ao mínimo uso de reagentes tóxicos, sem comprometer 
qualidade analítica na determinação do C orgânico do solo. O método proposto foi Walkley-Black 
modificado, reduzindo para 4 % em uso de regentes (K2Cr2O7 e H2SO4) e peso de amostras. O C 
orgânico do solo foi estimado pela quantidade de Cr3+ produzido na oxidação de C. A quantidade de 
Cr3+ foi determinada por espectrofotometria a λ = 635 nm. A curva padrão de C orgânico foi preparada 
por meio de C da sacarose, para estimar teor de C do solo foi utilizada índice de 77 % da eficiência na 
oxidação do C orgânico do solo. O método apresentou um ajuste polinomial linear entre 0,2 a 1,5 mg de 
C em 10 mL da solução, isso equivale a 5 a 48,7 g/kg de C orgânico no solo e correlacionou 
positivamente com o método Walkley-Black. O erro relativo nestas concentrações de C orgânicos foram 
2,7 a 7,2 %, média de 4,3 %. E o consumo de reagente Cr6+ reduziu para 4 % do método original. 
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ABSTRACT 
Soil organic carbon - SOC, is an indicator of the agronomic and environmental quality of the soil, 
influences the chemical, physical and biological properties. The maintenance and / or increase of the 
content of SOC is fundamental in the sustainability of the conservation agriculture in the subtropical 
regions and tropical agriculture. The organic C content is determined by means of soil analysis. The 
most commonly used method is Walkley-Black, based on the oxidation of organic C with Cr6+, presents 
excellent analytical quality (sensitivity, accuracy, accuracy, speed), the inconvenience is the high cost 
of treatment of discard due to the presence of Cr. The aim of this work was to minimize the use of toxic 
reagents, without compromising analytical quality in the determination of soil organic C. The proposed 
method was modified Walkley-Black, reducing to 4 % in use of conductors (K2Cr2O7 and H2SO4) and 
sample weight. The organic C of soil was estimated by the amount of Cr3+ produced in the oxidation of 
C. The amount of Cr3+ was determined by spectrophotometry at λ = 635 nm. The standard curve of 
organic C was prepared by means of C of sucrose, to estimate soil C content, 77 % of the soil organic C 
oxidation efficiency was used. The method presented a linear polynomial fit between 0.2 and 1.5 mg C 
in 10 mL of the solution, which is equivalent to 5 to 48.7 g / kg of organic C in the soil and correlated 
positively with the Walkley-Black method. The relative error in these organic C concentrations were 2.7 
to 7.2 %, mean 4.3 %. And Cr6+ reagent consumption reduced to 4 % of the original method 
 
Keywords: Conservation agriculture, organic matter, Walkley-Black 
 
1 INTRODUÇÃO 
 
 O carbono orgânico do solo é um componente essencial em sistemas conservacionistas de 
produção por influenciar as propriedades físicas, químicas e biológicas do solo. Nestes sistemas de 
produção, os resíduos vegetais são depositados na superfície do solo para posterior incorporação 
biológica o que promove acúmulo e mudança na dinâmica do carbono orgânico do solo. Neste sentido, 
o teor e a dinâmica do carbono orgânico do solo têm recebido atenção científica em virtude da sua 
importância também em processos ambientais, tais como, mudanças climáticas globais.  
Para manter produtividade dos solos agrícolas brasileiros é necessário a manutenção da matéria 
orgânica. Ela é um indicador da qualidade do solo e indispensável para a sustentabilidade da agricultura 
conservacionista (Karlen et al, 1997). Em um LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico típico, textura 
muito argilosa de Londrina, Norte do Estado do Paraná, cultivado com cafeeiros submetido a métodos 
mecânicos, químicos e culturais de controle de plantas invasoras nas entrelinhas, Martins et al. (2015) 
observaram que os manejos alteraram o conteúdo de carbono orgânico do solo e o grau de humificação 
da matéria orgânica do solo. Estes autores ressaltaram que dentro de cada profundidade de coleta das 
amostras de solo, os métodos de controle de plantas invasoras nas entrelinhas não alteraram o grau de 
humificação determinado por fluorescência induzida por laser – FIL. Por outro lado, com o aumento da 
profundidade de coleta das amostras, o grau de humificação aumentou provavelmente pelo aumento das 
ligações organo-metálicas. 
Para manter qualidade do solo, requer monitoramento de teor da matéria orgânica através da 
análise de solos. As maiorias dos laboratórios de solos determinam a matéria orgânica por método 
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"Walkley-Black" (Walkley & Black, 1934). O método consiste na oxidação do carbono da MO do solo 
por K2Cr2O7 em meio H2SO4 concentrado, transformando-se em CO2 e H2O. Este método apresenta 
excelente características analíticas: precisão, exatidão, sensibilidade, velocidade analítica e baixo custo. 
Entretanto, esta técnica gera enorme quantidade de resíduo que contem cromo (metal tóxico), cerca de 
0,50 g por amostra. O problema está na destinação do resíduo, a legislação proíbe que seja lançado ao 
ambiente sem tratamento e a técnica de recuperação e/ou tratamento do Cr é de alto custo. 
Os dois principais métodos de determinação do teor de COS são o método colorimétrico via 
digestão com dicromato e o analisador elementar de carbono (RAMESH et al., 2019). Há alguns métodos 
analíticos que não produzam resíduos tóxicos, tais como: analise elementar TOC, porém o inconveniente 
deste método é o alto custo do equipamento, mais de U$ 50.000,00 e material de consumo (Schumacher, 
2002), espectroscopia infravermelha próxima – NIR (Beltrame, et al. 2016) apresenta potencial 
aplicação, mas ainda requer ajuste no método, ignição- há interferência de água (Miyazawa, et al. 2000) 
e outros.  
O princípio do método Walkley-Black é a oxidação do carbono orgânico do solo (COS) por Cr6+ 
em meio fortemente H2SO4, conforme reação:  
3C0 + 2Cr2O72+ + 16H+ → 3CO2 + 8H2O + 4Cr3+ (1)  
Esta reação é estequiométrica, isto é: 1,0 Eq de C reage com 1,0 Eq de Cr6+. Os teores de COS 
agrícolas brasileiros então entre 3 e 40 g/kg, ou seja  1 a 13 Eq/kg. Uma das alternativa do uso do método 
Walkley-Black é minimizar a produção de resíduo analítico. 
O método espectrofotométrico pode ser determinado em baixo volume de amostra, menos de 1 
mL. A reação da oxidação do C por Cr6+ (equação 1), o produto produzido Cr3+ apresenta coloração 
verde, absorve na região 635 nm (figura 1). Os espectros de absorções de Cr6+ e Cr3+ estão apresentados 
na figura 1 (Graner et al. 1998). Como o pico do espectro de absorção do Cr3+ está afastado do Cr6+, não 
causa interferência na determinação do Cr3+ formado.  
Os objetivos do trabalho foram: a) reduzir uso de reagentes tóxicos, sem perder qualidade 
analítica na determinação do C orgânico do solo.  
b) otimizar método espectrofotométrica do Cr3+ na determinação da MO do solo. 
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2 MATERIAL E MÉTODOS 
Para desenvolvimento de método espectrofotométrico na determinação indireta de COS, foram 
avaliados seguintes parâmetros: curva analítica de Cr3+, curva analítica de C, precisão do método e 
exatidão do método. 
Curva analítica de Cr3+.  Solução padrão estoque 0,10 Eq/L de Cr3+- foi transferido 4,9 g de 
K2Cr2O7 para frasco de 1000 mL, adicionou-se 200 mL de H2O, 50 mL de H2SO4 concentrado, 
adicionou-se lentamente ácido ascórbico (reduzir Cr6+ para Cr3+) até desaparecimento da coloração 
amarela, após temperatura ambiente completou-se o volume do frasco com água.  
 Solução padrão diluída- a partir da solução estoque foram preparadas soluções com seguintes 
concentrações de Cr3+: 0,0; 0,05; 0,10; 0,20; 0,50; 0,75 e 1,00 mEq/L em solução de H2SO4 0,75 M e 
efetuou-se leitura no espectrofotômetro a λ = 635 nm. 
 
Curva analítica de C.  Solução padrão de estoque de 500,0 mg/L C- transferiu-se 1,1885 g de 
sacarose para frasco de 1000 mL, adicionou-se 10 mL de H2SO4 concentrado e completou-se o volume 
com água.  
Solução padrão de trabalho- a partir da solução estoque de 500 mg/L, foi construído curva 
analítica de C nas seguintes concentrações: 0,0; 0,10; 0,20; 0,50; 0,70; 1,00; 1,20 e 1,50 mg/10mL 
(equivale a 150 mg/L). Adicionou-se 0,40 mL de K2Cr2O7 1,0 Eq/L e 0,4 mL de H2SO4 conc. Após frio, 
completou-se o volume para 10 mL com água, e efetuou-se leitura no espectrofotômetro a λ = 635 nm. 
 
Precisão do método.  O COS foi determinado seis vezes em três amostras de solos, contendo 
torno de 10; 30 e 60 g/kg, por método proposto. 
 
Adição de padrão. Foi adicionado base de 0,0; 10,0 e 20,0 g/kg de C (forma de ácido húmico) 
aos solos de Irati, Ortigueira, Ponta Grossa e Guarapuava e o COS foi determinado por método proposto.  
 
Exatidão do método.  O COS foi determinado em 30 amostras com ampla variação nos teores e 
diferentes características químicas e físicas. As amostras foram secadas a 60 oC e passadas peneira de 
0,50 mm.  
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 Procedimento. Foi transferida 40 mg de amostra para tubo de ensaio de 30 mL, adicionou-se 0,40 mL 
de K2Cr2O7 1,0 Eq/L e 0,4 mL de H2SO4 concentrado. Após o recipiente esfriar, completou-se o volume 
para 10 mL com água. O Cr3+ formado foi determinado por espectrofotometria a λ = 635 nm e o C 
orgânico foi estimado pela curva analítica do C de sacarose, com fator de correção de 77 % da eficiência 
da oxidação C orgânico do solo por Cr6+ (Walkley-Black, 1934). 
Os resultados obtidos foram correlacionados com os valores de C orgânico determinado por 
combustão via úmida pelo método de Walkley-Black (1934) descrito no manual de análise química do 
solo e controle da qualidade do IAPAR (Pavan et al. 1992).  
 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Curva analítica de Cr3+ 
 
Pelos dados apresentados na Figura 1, observa-se a leitura das soluções padrões do Cr3+. A equação de 
ajuste entre absorbância e concentrações de 0,0 a 1,00 mEq/L de Cr3+, foi ajustada pelo modelo 
polinomial linear: y = 0,168x + 4e-5, R2 = 0,9998, p< 0,001. 
 
 
 
Figura 1. Curva padrão espectrofotométrica de Cr3+ em λ = 635 nm. 
A menor concentração de 0,05 mEq de Cr3+ equivale ao 0,15 mg/L de C e o maior concentração 
ao valor de 3,0 mg/L. Se for determinado COS por procedimento descrito na “Exatidão do método”, o 
intervalo do COS seria 3,75 mg/g a 75,0 mg/g. Estes valores abrangem quase todas concentrações de 
COS agrícolas brasileiras.  
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            Curva analítica de C. A leitura da curva analítica de C da sacarose está apresentada Figura 2. 
A curva foi linear 0 até 1,5 mg/10 mL de C. Isso equivale a 48,7 g/kg de COS. Para cálculo do COS foi 
utilizado fator de 77% da eficiência na oxidação por Cr6+ ( Walkley-Black, 1934).  
 
 
 
Figura 2. Curva analítica de C orgânico do solo. Curva de C-sacarose calculada em equivalente de COS 
(carbono orgânico do solo). 
 
Precisão do método. Os valores médios de amostras com teores baixo, médio e alto de COS 
determinados em seis vezes foram: baixo teor de COS, foi 13,2 g/kg e apresentou erro relativo de 14,4 
%; teor médio foi 34,7 g/kg e erro relativo de 5,8 %  e alto valor de COS foi 57,6 g/kg e erro relativo de 
6,7%. O maior erro relativo em solo de baixo teor de COS foi dificuldade na homogeneização da 
amostra.  
 
Adição de padrão. Os teores de COS de solos sem adição de C (testemunha) variaram entre 14,7 
a 29,1 g/kg. Os carbonos orgânicos adicionados, 10,0 e 20,0 g/kg, aos quatro solos foram recuperados 
totalmente, média de 102 %, mostrando o método é eficiente na determinação do COS (Figura 3).  
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Figura 3. Adição padrão de C 0,0; 10,0 e 20,0 g/kg em amostras de solos. 
 
Comparação de métodos. Os valores de C orgânico total determinados de 30 amostras de solos 
por método proposto e por Walkley-Black estão apresentados na Figura 4. As concentrações de C 
orgânicos variaram entre 4,3 e 35,1 g/kg.  
Os valores de C orgânico determinados por método Walkley-Black e espectrofotométrica Cr3+ 
apresentaram alta correlação, a equação da reta foi: y = 1,025x + 0,061, R2 = 0,904.  
O erro relativo na determinação de C orgânico das três amostras de solos com oito repetições por 
método proposto foram: 5,97 ± 0,43; 13,33 ± 0,36 e 30,86 ± 0,97, e os erros relativos foram: 7,2%; 2,7% 
e 3,1%, respectivamente e média de 4,3%. 
 
 
Figura 4. Comparação entre método proposto espectrofotométrico  λ = 635 nm de Cr³+  e Walkley-Black 
na determinação do COS.  
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Comentário. Até o momento, não foi desenvolvido um método que supera qualidade analítica 
do método Walkley-Black na determinação de C-orgânico do solo para fins de fertilidade, quanto à 
precisão, exatidão, velocidade, sensibilidade, custo analítico e equipamento. A única inconveniência é 
alto custo do tratamento do descarte devido presença de Cr. 
O método proposto é Walkley-Black modificado, em vez de titular o excesso de Cr6+ com Fe2+, 
determina-se Cr3+ formado na oxidação do C-orgânico por espectrofotometria. O método 
espectrofotométrico não requer grande volume de amostra como na titulação, isso permite reduzir massa 
de amostra em menos de 5% do método Walkley-Black original e na mesma proporção para todos 
reagentes (K2Cr2O7 e H2SO4).  
Além das vantagens das características do método espectrofotométrico que apresenta por menor 
etapas críticas, são: pesagem da amostra e volume final da solução. Por outo lado, Walkley-Black 
apresenta seguintes etapas críticas, são: volume do K2Cr2O7; peso da amostra; volume do Fe2+; ponto 
final da titulação e concentração do Fe2+.  Portanto, método espectrofotométrico é sujeito ao menor erro 
analítico.    
 
4 CONCLUSÕES 
A determinação espectrofotométrica do Cr3+ para estimar C orgânico do solo apresenta alta 
precisão e os valores obtidos são similares do método Walkley-Black. 
O método proposto no presente estudo consome em torno de 20 mg de Cr por amostra de solo, o 
que corresponde a 4 % do método Walkley-Black, reduzindo custo de tratamento de descarte da análise. 
O método espectrofotométrico sujeito menor erro analítico por ter menor etapa de análise. 
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